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木材の化学的識別に関する研究 (I)
ヘミセル回―ス及びタンニン類のIR吸収について
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Studies on the ChemicaI Idend●cajon of wood(I)
On the iR Absorption Spectra of HerniceHulose and Tannins
Jun KIsHIMOTO, Takashi FuKUTA, Hiroshi M IHARA,
Tomoyasu SAKUNO and lkuo FuRUKAWム
Summary
ln this paper, IR spectra of hemicellulose of 、vood and of tannin materials
of bark 、vere investigated from a taxonomic point of vie、v.
IR spectra of hemicellulose 、vere divided into t、vo patterns, namely gym―
nosperms and angiosperms.  The reason is that both constituents of hemi―
cellulose are different from each other.  But it 、vas difficult to div de more
in detail the IR spectra of he■licellulose.
On one hand, IR spectra of hot―、vater―extracts of gymnosperms 、vere divided
intも the follo、ving three groups, that is (1)IchO―SOtetsu, (2)ChabOgaya, (3)
other species.  On the other hand, those of angiosperms could roughly be
divided into each family.  But characteristic bands of each species 、vere not
recognized in IR spectra of hot―、vater―extracts.  The reason is that IR
spectra of hot―、vater―extracts sho、ved broad and simple patterns for samples
of various materials.
Ethyl…acetate―extracts are mainly conどtituted of tannin materials. These
IR spectra of gymnosperms 、vere divided into three groups like those of
hot―water―extracts, and those of angiosperms sho、ved diffe ence among each
species and could not be classified.
Tannin materials are divided!into condensed tannins and hydrolyzable tannins
according to their chemical nature. All gymnosperms belonging to grOup(3)
contain condensed tannins and angiosperms contain various tannins  from
condensed tannins to hydrolyzable tannins,
In morphology, the specialization of gymnosperms is little developed and that
of angiosperms 、vell developed.  The above fact indicated that this tendency
is applicable to tannin materials of bark.
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木材を識別するには、その外部形態的特徴に基づく場合と,その組織構造的特徴に基づく場合があ
るが,これらとは別にその材の含む化学成分から識別を行おうとする立場がある。そして,本材を実
際に利用していく上では,単に形態的・組織的な識別に頼るだけでなく,こうした化学成分に基づき
各材の適性を明らかにするほうがより実用的な場合がある。植物が含む化学成分によって,その植物
の分類学的な検索を行う方法を, chemotaxonomyと呼ぶが,その論拠は,木材が含む最終的代謝産
物は,その本材が持つ酵素系により左右され,そして酵素系を左右するものは遺伝子型である。つま
り,同一の物質を産する種間では同一の酵素系,すなわち同一の遺伝子型が活動していることになる
のでお互いに近縁の種であると判断できるというものである♂ この考えに基づいて長谷川1)は,フ
ラボノイドによってPTttη盗 属を分類している。さらに,こうした化学的識別の直接的な方法として ,
木材の化学成分の赤外線吸収スペクトル(以下IRと略す)を測定し,これを相互に比較して材中成分
の相異を明らかにしようとする研究がなされてきている。岸本
の3)は
,タンニン類のIRによりQ傷″o"s
属の分類を行っている。このように木材の抽出成分は,一つの属内での類縁関係を見きわめるのに利
用されるが,一方川村・樋口
4)5)は
,細胞壁の骨格成分であるリグニンの IRにより,またM ichellら
6)7)は,材の薄片から得られるIRによって 裸子植物と被子植物の相異,さらには分類的に両者の中間
に位置する種 (71■ιθTο9α9 や Gη9ιaιοsの樹種)の系統を明らかにしようとしている。
本実験では,木材を利用する場合の基本的識別法に対する化学的な補助的手段として,骨格成分で
あるヘミセロースと,抽出成分である樹皮のタンニン類をとり,各々 の IRを測定し相互に比較検討
することで識別拠点の検索を行った。
Ⅱ 供試材料 と実験方法
1.供試材料
実験に供した材料はTable lのとおりである。ヘミセルロース抽出には6種を用い,幹の材部を使
用した。タンニン類の抽出は,温水抽出物については75種,酢酸エテル抽出物については28種,酢酸
エテル抽出・エーテル沈殿物については12種を用い,いずれも枝部の樹皮を使用した。
2.実験方法
(1)ヘミセルロースの抽出
常法により木粉を脱脂し,さらにWiseの亜塩素酸塩法によリホロセルロース化した。このホロセ
ルロースを17.5%水酸化ナトリウムで処理して,ヘミセルロースを抽出した。抽出液は,塩酸でPH 5
～7に調整した後,アセ トンを加えてヘ ミセルロースを沈殿させた。沈殿は,一日暗所に静置した後
遠心分離し,さらに水 iアセトン(60i40),エタノール,エー テノИつ順に遠心洗浄し真空乾燥した。
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Table l  Materials
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CycαJoc9。
G】,Lgοαcθα¢
Tし″。c¢α9
C?P/Jαοια″αc999
PJ″。c9α9
Ta″ο,Joc9α?
CttpTeddαc999
Sotetsu
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Chabogaya,Kyaraboku
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K5yamaki, Sugi
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TTοcんοE9η,Tcc9。9
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LαtrTcc9αθ
Aοscc?α9
L9=″p】ηοdα?
R″ιαc9α9
ETtpんοTbJαc9α9
4牧影ccT,サ。c?α9
4cぞTcc?α9
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Sαbjαc?α9
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CαρT√ο′テαC?α?
Itariayamanarashi, Yamanarashi
Sawagurumi
Yamahannoki, Himeyashabushi,
Shirakaba, Kumashide, Inushide
Sudai'i, Buna, ?lizunara,
Urajirogashi
Enoki, Keyaki
Yamaguruma
Yurinoki
KurOmoji, Yabunikkei, Tabunoki,
Shirodamo
Kamatsuka, Yamazakura,
Sharinbai, Azukinashi,
UraiirOnOki, Nanakamado
Nemunoki, Harien,u
Sansh5
Himeyuzuriha, Akamegashiwa
Nurude
Kohauchiwakaede, Urlhadakaede
Gonzuェ
Tochinoki
Awabuki
Mochinoki, Taray5, Soyogo
Komayumi, Tsuribana
Yabutsubaki, S akaki, Hisakaki
Urinoki
Koshiabura, Takanotsume,
Kakuremino
Aoki, Yamab5shi, Hanaikada
Ry5bu
Neiiki
Egonoki
Nezumimochi, Kinmokusei,
H?ragimokusei
Ky5chikut5
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β?ιttどαc9α¢
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Tabunoki
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(2)タンニン類の抽出
① 温水抽出物
樹皮粉10昇を水4 0 0CCで4時間抽出した。抽出後熱時湧過した抽出液は,エバポレーターにより減
圧濃縮して固形物を得た。
② 酢酸エテル抽出物
①で濃縮した温水抽出液を酢酸エテルで振盪し,酢酸エチル層のみを集め,これをエバポレーター
により減圧濃縮して国形物
を得た。
③ 酢酸エテル抽出・エ
ーテル沈殿物
②で濃縮した酢酸エテル
抽出液にエーテルを加え沈
殿を生じさせ,これを遠心
分離して固形物を得た。
以上のようにして得た固
形物は,いずれもKBr錠剤
法によって IFを測定した。
使用した測定機器は,日立
赤外線分光光度計295型で
ある。
Ⅲ 結果と考察
1.ヘミセルロース
の IRについて
?
?
??
?
??
?
?
?
?
?
ヘミセルロースの IRは,
F ig.1に示す。これより
IRは1000～800抗1の
波形で針葉樹型と広葉樹型
に明確に分かれる。すなわ
ち,前者が890～870冴の
二重の吸収帯と810師の
吸収帯を生じるのに対し,
後者は990飢1と890師1
WAVE NtlMBER
Fig.l IR spectra of hemicellulose
(CM~I)
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の単一な吸収帯を生じている。
この相異は,両者のヘミセルロース組成の相異,つまり針葉樹はガラクトグルコマンナンを,広葉
樹はグルクロノキシランを各々ヘミセルロースの主体としている
8)こ
とに起因する。このため,針葉
樹ヘミセルロースの IRはマンナン的な,また広葉樹の場合はキシラン的な波形を描くことになるP
このように細胞壁構成成分であるヘミセルロースでは,針葉樹と広葉樹は明確に分けられるが,そ
れ以上の識別は期待できない。
2.タンニ ン類の IRについて
(1)温水抽出物
温水処理によって抽出されてくる成分は有機塩類・ガム質・ペクチン物質・炭水化物・ アルカロイ
ド・色素・タンニンなど様々な物質があり,温水抽出物は,これらが混在した状態のものである。こ
のためその IRは,様々 な成分に基づく吸収が重なり合って,吸収帯は数が少なく,また幅の広い単
純な形になりがちである。この波形の単純さのために,温水抽出物では識別という見llLから個々の樹
種に固有な IRというものは得られなかった。
そこで,分類学的に近縁のものどおしの IRを比較 してみると,針葉樹13種では,①ソテツ・イチ
ョウ,②チャボガヤ,③その他の10種の針葉樹という3つのグループ分けができた。
これに対し,広葉樹62種については,針葉樹のような簡単なグループ分けは難しかったので,各科
ごとに IRの形を比較してみることにした。 その結果同一科内でほぼ同じ IRを示したのは,ヤナ
ギ科(2種),カパノキ科 (5種),ブナ科 (ブナを除く3種),ニレ科(2種),クスノキ科(4
種),バラ科(6種),マメ科(2種), トウダイグサ科(2種),モチノキ科(3種),ニシキギ
科(2種),ッバキ科(3種), ミズキ科(3種),モクセイ科(3種),スイカズラ科(3種)の
14科43種であった。逆に同一科内で, IRの形が一致しなかったのは,ブナ科のブナ,カエデ科のウ
リハダカエデとコハウチヮカエデ,ウコギ科のコシアブラ・タカノツメ・カクレミノである。残 りの
13種については,同一科内で1種しか試料がなかったため,こうした比較はできなかった。
この結果から,分類学的に近縁のものは,その化学成分 (ここでは樹皮の温水抽出物 )においても
似かよった組成を持つことが想像できる。
温水抽出物の IRで1720師・ のC一〇伸縮や 1600翻・ ・1520勁
~1の
ベンゼン環振動に基づく吸
収は,いずれも樹皮中に最も広く分布しているタンエン類1のに帰因すると考えられる。温水抽出物は
前述したような種々の物質が混在したものなので,その IRからタンニン類の性質を確認することは
難しい場合がある。これは温水抽出物では各化学成分の定量的相異が IRの形に反映してくるために
おこる。
そこで,温水抽出物からタンニン類を精製し,その IRによって識別に有効となるような個々の樹
種に固有な波形をもとめ,同時に各樹種の含むタンエン類の性質について調べてみた。
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(2)酢酸エテル抽出物
酢酸エテル抽出物
と酢酸エカ珈 出・エ
ーテル沈殿物は,い
ずれも温水抽出液か
らタンニンの精製を
進めたものである。
両者の IRには,ほ
とんど差は見られな
かったので,ここで
は酢酸エテル抽出物
として一括する。
Fig。2に示すよう
に,酢酸エチル抽出
物の IRは,温水抽
出物の IRと比べ鋭
い波形が現れており,
抽出物の精製が確か
に進んでいることを
不している。
針葉樹13種につい
て見ると温水抽出物
の場合と同様に,①
イチョウ,②チャボ
ガヤ,①その他の樹
種 (ただしこの中で ,
ハイイヌノデヤは1300
～ 1200例
~1の
形 と
1140凱1の大 きさ
か ら,また コウヤマ
H inoki
llot―water
I Hinoki
1輩Й∝tate
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
?
(CM
Fig.2 COmparison Of IR spectra between hot―wate
―extracts and ethylacetate_extracts
キ・ ツガは, 1780
m・の出現で他と区別できる )という3つのグループ分けができた。(Fig.3参照)
広葉樹19種についてみると,やはり複雑であり,簡単なグループ分けはできなかった。その中でウルシ科3樹
種とカエデ科のイロハカエデ・ ウリカエデは,いずれも市販タンニン酸 (■ん傷s s9初力ιαια ヌルデ
I   l
島斬ぞ鑓警h
WAVE NUMBER
の五倍子虫エイから得 ら
れるタンニン)とよく似
た IRを示した(Fig.4
参照 )。 だが同じカエデ
科でも,テツカエデ・ チ
ドリノキ・イタヤカエデ
はいずれも前 2種とは異
なる IRを示した。また ,
タブノキとオオカメノキ,
テドリノキとオオバアサ
ガラは,互いによく似た
IRを示したが,あとは
いずれも樹種ごとに異な
る IRを示した。
タンエン類とは,その
水溶液が収れん性の味を
持ち,ゼラチンやタンパ
ク質と作用して不溶性の
沈殿を生じ,皮をなめす
働きを有するフェノール
性物質の総称である。化
学的には,酸による加水
分解に強く抵抗しむしろ
重合していく縮合型タン
ニンと,酸による加水分
解により糖と没食子酸 。
エラグ酸に分解 していく
加水分解型タンニンに分
けられるポ
)11)
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Fig。3 1R spectra of ethylacetate―xtracts oF
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1()3()
(CM~1)
舒ml10Sperms
??‐
???
IRによる縮合型タンニンと加水分解型タンニンの相異は, 1720飢・ のC―O伸縮に基づく吸収
の有無にかかわっており,前者はここに吸収を生じないのに対し,後者はここに強い吸収を生じるの
を特徴とするぎ
)
イチョウ・チャボガヤ以外の針葉樹の酢酸エテル抽出物は,1720飢
~1に
比較的小さな吸収を持つこと
から,そのタンエン類組成は縮合型を主体とし,加水分解型を若干含んでいるものと考えられる。
(CM I)VAVE NUヽlBER
Fi g.4  1R spectra of ethylacetate―extracts of
angiosperms  like that of tannic acid
Yamaurushi
|
Tetsikaede
|
Fig.5  1R spectra of hydrOlyzable and
cO densed tannin of angiOsperms
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タンニン類は,単一の化学構造を持つ純浄な物質ではなく,一定の性質を持つ物質の総称であるた
め,同一樹種内で縮合型と加水分解型の組成の割合が変化することはあるだろう。しかしながら,定
性的に lRでみた場合これらの針葉樹は,組成の似かよったタンニン類を含んでいると考えられるY)
1900   1600   14Ю
WAVE NUMBER
Fig. 6  1R spectra of etllylacetate_extracts Of
angiOsperms  hke that Of gymnOsperms
った分類となんらかの関係を持つものかは,これだけの試料では判断できない。ただ針葉樹と広葉樹
の酢酸エテル抽出物 (タンエン類 )のIRを通してみると,分類的に未分化と考えられるイテョウが
特異な IRを描き,また形態的に分化のあまり進んでいない針葉樹では,抽出成分の一つであるタン
エン類についても,やはり変異の幅が小さく単純なのに対し,形態的に分化のよく進んだ広葉樹では ,
広葉樹の場合は,前述の
ようにウルシ科 とカエデ科
の一部の樹種は,加水分解
型のタンニン酸とよ く似た
IRを描いている。またオ
オバアサガラ・ テッカエデ
それにキブシは,172傲抗 1
に大きな吸収をもつことか
ら加水分解型タンニンであ
るが,タンエン酸の IRと
は異なっている。逆にイタ
ヤカエデ・ ハ リエンジュ・
モリシマアカシアは,1720
翻
~1に
吸収を生ぜず,その
タンニン類組成が縮合型か
らなることをあらわしてい
る (Fig。5蓼¥照)。 さら|こ,
タブノキ・ オォカメノキの
IRは,むしろ針葉樹の①の
グループによく似た形を示
した(Fig.6参照 )。
このように広葉樹の酢酸
エテル抽出物は,非常に様
々な IRを示した。だが ,
この多様性が個々の樹種ご
とにあてはまるものなのか ,
あるいは形態的な科属とい
????
?
（
）
―
‐―
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
?
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変異の幅の広い
複雑なタンニン
類組成を持つと
いうように,樹
皮中のタンニン
類は,植物系統
分類の大きな傾
向に対応した組
成を示している
と言える。
以上の結果を
簡単に表示した
のがTable 2で
ある。
V結 論
木材識別の補
助的手段として ,
材中のヘミセル
ロースと樹皮の
タンエン類を抽
出し,この IR
によって識別を
試みた。
ヘミセルロー
スイこついては,
細胞壁構成成分
という物質の性
格から,針葉樹
と広葉樹の大別
岸本・潤 。福田高史・三原 宏・作野友康・古ナII郁夫
Table 2 Distribution of bark tannin
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strong
というのが限界で,これ以上の細かい識別は不可能だった。
樹皮の温水抽出物のIRでは,針葉樹は3つのグループに分かれ,広葉樹では変異が大きいが各科
ごとには類似の IRを描き,形態的分類と樹皮成分による分類の近似性がうかがわれた。
さらに温水抽出物からタンエン類を精製した酢酸エチル抽出物では,針葉樹は温水抽出物同様3つ
木材の化学的識別に関する研究 (I)
に分かれ,③のグループのタンエン類組成は,縮合型を主体に加水分解型を少し含むものと考えら
れる。広葉樹では,加水分解型のタンニン酸を含むウルシ科やカエデ科の樹種から,縮合型を含むイ
タヤカエデ・ ハリエンジュ。モリシマアカシアまで非常に様々なタンニン類組成がうかがわれた。
このタンニン類組成が,形態的分類とどの程度の相関を持つかは不明だが,針葉樹では単純,広葉
樹では複雑というように植物系統分類の大きな傾向と一致することは確かである。
識別という見地からも,現在得た結果は定性的に判断したものだが,今後スペクトラムコンピュー
ターの利用などによれば,個々 の樹種に固有の IR波形を得ることも可能と考えられる。
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